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仲嶋正一：・4sρ〃9認俗碗ooηi％sの色素イタコニチンの構
造について（第2報）
Shoichi　Nakajima：On　the　Structure　of　Itaconitin，　a　Metaboilc　Pign1一
ent　from∠4sカεグ■〃％s☆αco働cμ5．　Part　IL
　　Itaconitin，　whose　structural　formulum　had　been　tentatively　postulated　as　2，3－dioxo
－4－ethylidene－5－hydroxy－9－methylbenzoxoca－5－ene　on　the　Fifth　Symposium　on　the
Chemistry　of　the　Natural　Products　19611），　was　reinvestigated　with　various　experimental
data　both　chemical　and　physical．　The　structural　formulum　of　anhydroitaconitin，　the　de－
hydro　product　of　itaconitin　was　modified　to，　alld　established　as，3－methy1－4－’rαηs－（2－
hydroxy－4－methyl）styryl　maleic　anhydride．　The　maill　pathway　to　this　determination　is
hereupon　illustrated．
　仲嶋，木下，柴田は第五回天然有機化合物討論会において・4Sρ〃9ジ”μSξ加ε0π匡改s　KINOSHITA（通称うめずか
び）の産生色素itaconitinの構造を（1）式と推定，（1）を無水酢酸と処理して得られる物質acetylanhydroita－
conitin，　acetylanhydroitaconitinを加水分解して得られる物質anhydroitaconitin，さらにanhydroitaconitinを
アルカリ性で2モル接触水素添加して得られるmp145°カルボン酸の構造をそれぞれ（II），（III），（IV）式と推
定した．
　⇒
ー????　
＼
D
ー『??（????
M
Hミ／＼／一《一。H。氏
づAc20
　OAC　l
＝＼＝CHCH31
M∠》＼・イ
　　　　　　0
　　　（II）
＝O
アルカリ
→　Ac20
　これを推定した論拠は（III）をオゾン分解する時2－hydroxy－4－methylben－
zaldenyde，　acetaldehydeおよびCO2を与えること．（II）のオゾン分解でも
同じく2－hydroxy－4－methylbenzaldehydeを与え，そのアセタートを与えな
いこと．従ってanhydroitaconitin（III）から（II）にアセチル化されるOH
はベンゼンに直結したOHではなく別に存在するであろうと考えられたこと．
しかも（II）のアセタートCOのIR吸収1760からしてこのOHはエノー
ル性でなければならないこと．さらに（III）をアルカリ性接】触還元して得ら
れる（IV）は開環したカルボン酸であり，エステルを与え，また無水酢酸によ
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ってぷB「1758，1210を示すフエノール性アセタートを与えること。従って（III）にラクトン環の存　が・層
　　　　ぷゆヱ
れること．しかもこのラクトンはオゾン分解の条件で開き易いこと．またitaconitinの接触還元に疋藷　　　ルの
水勲吸収して得られる鵬hexah・d「°itac°nitinのIRから考えて芳香環鮪しな・’が・初夕V吸収は舵一
’o一θ〃o’互変異性を示し，一方これが芳香環化したanhydroitaconitinのUV吸収はそのθ〃01形に近いと考え
られたこと．しかもanhydroitaconitinではitaconitinに存在したIR　1709の吸収が消えたこと．　o－phenyle一
＊　第7回天然有機化合物討論会講演要旨集　144頁（1963年）．
1）第5回天然有機化合物討論会講演要旨集　18頁（6961）．
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nediamiueが（II）および（III）と混ぜただけで容易に反応し，この時開環が起つていること，またケトン試薬
がモノ誘導体を与えることなどであつた．
　これら一連の式には次の疑問点があつた．すなわち（rv）を前述のように無水酢酸で処理するとモノアセタ
ー トを与えγ一ラクトンを与えないこと．（IV）は炉ケト酸と考えられるのにo－phenylenediamineと作用せ
ず，またアルカリ性過酸化水素水で脱炭酸しないこと．また（III）を中性接触還元して一モルだけ水素を吸収さ
せた物質dihydroanhydroitaconitinをオゾン分解しても予期される2－hydroxy－4－methylbenzaldehydeは得ら
れず，続いてKMnO4で酸化した所コハク酸が得られたこと．さらに今回（II）のNMRを測定した所そのアリ
ルMeのシグナルは一2．350r－2．11　PPm（TMS　as　standard　in　CHCI3）（3s）で分裂しなかった．また（IV）
の側鎖Meのシグナルは一1．58　PP・n（TMS　as　standard　in　Py）（34）で予期に反しdoubletを示した．これ
らの構造上の疑問を解決するために演者は以下のように研究を続行した．
　まずmp　145°カルボン酸（IV）を8時間オゾンで処理した．この結果ベンゼン環は開裂して分子式C8H1206
に一致するmp　179°の無色立方形結晶が得られた．この分子式よりすればこの物質はmp　145°酸の側鎖の全部
を含み，オゾンによつてベンゼン環の位置で開裂生成したカルボン酸である．滴定の結果は3塩基性でケトン試薬
に陰性でUV吸収も無くケトンやエノールの存在は否定され単純な飽和トリカルボン酸である、しかるにこのも
のをパラトルイジンと煮沸するとトリトルイドを与えることなくジトルイドを与え，IRはレKB「1708，1769w（5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　アゆ
員環イミド），1520，1668（2級アミド）の吸収を示した．またmp　179°酸を蒸留したらmp　142°の異性体，
無色板状晶C8H、206　mp　99。のアンヒドリドカルボン酸無色立方形結晶C、H、。05レKB「1778，1854（アンヒドリ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カ’碇ド），1710，1720（カルボン酸）を与えた．またmp　179°酸のIRに観測されるメチル基はNMRで結合定数
7．5cpsのdoubletを示しメチン基と隣接している．以上の事実からこのqH1206カルボン酸はCH3－CH－，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロHOOC工一　およびもう一つの一COOHを有する飽和トリカルボン酸である．1，3，4－pentanetricarboxylic　acid
HOOC－C－　higher　melting　form　mp　176。はこれらの条件を満足し，　lower　melting　form　mp　142。は前記
蒸留によって生成したる異性体mp　142°のようである．合成により1，3，4－pentanetricarboxylic　acid　mp　179°
は上記C8H、206　mp　179°酸と一致した．そもそもこのトリカルボン酸の3，4位の2つの水素原子はanhydroi－
taconitinの接触還元により生成したものであるから，これを‘〆s添加と考えればこのカルボン酸は¢プんo型
（VI）である．従ってmp　142°酸はその伽θo型（VII）であり，　mp　99°のアンヒドリドカルボン酸，ジト
ルイドはそれぞれ訪γ60型から生成する（VIII），（IX）であろう．
　かくてC8H1206（VI）が決定すれば，　mp　145°酸の構造は次の3通りしか考えられない．この酸が無水酢酸に
よりフエノール性モノアセターpKBr　1758，1210を与え，　phenylphenacyl　bromideによってジエステルを与
　　　　　　　　　　　　　　　カじ　
えることはこれらの式を支持している．
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　これらの式のうちもしも（IV”）や（IV’”）の式が正しいとすれば，それぞれ対応するanhydroitaconitinを
アルカリで開環した式は次の（IV”A）および（IV’”A）または（IV”’B）でなければならないことになる．
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　これらのうちどの式にしてもanhydroitaconitinのオゾン分解で2－hydroxy－4－methylbenzaldehydeを生成
する時CO2を発生しなければならない．実験結果はオゾナイドに水を加える時CO2の発生を見ることなく直ち
に上記アルデヒドを分解生成した．またこの時（IV”A）や（IV’”B）に予想されるようなホルマリンの生成は認
められなかった．これらの事実から（IV”），（IV’”）の両式は否定され，　Inp　145°酸の構造は（IV’）式に決定し
た．ひきつづきdihydroanhydroitaconitinおよびanhydroitaconitinの構造式はUV，　IR，：NMRなどの物理的
性状および，ケトン試薬（←phenylenediamineなどに対する化学的反応その他を検討した結果それぞれ（V）と
（III’）に決定した，（IV’）はUy吸収λ篇£H276（Iogε3．23）283（3．10）shを与え，その形はパラキシレノ
ー
ル（X）と似て・・るが，（V）はλ鷲H252（1・9・3．86），275（1・g・3．73），283mμ（3．64）を示し，・れは
パラキシレノール（X）別㌫1°hex275（1・g・3．29），283（1・g・3．26）と3，4，5，6－…，ah，d，・ph・h・li・anhy一
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　　　　O／＼＿／ dride（XI）のλCyclohex250（logε3．55）の和と一・致する．　NMRは（V）　　　　　　　　カじゆヱが一4．86PPm（ls，　OH），－2．81PPm（4A2　B2，　CH2　CH2），－2．25　PPm（3s，　toluene
Me），－1．66PPm（3s，　allyl　Me）（TMS　as　standard　in　CDCI3）であり，（H’）
が一2．35ppm（3s＆3s），－2．11ppm（3s）（toluene　Me，　acetyl　Me＆allyl　Me）
（TMS　as　standard　in　CHCI3）であって無理なく説明される．従ってacetyl一
anhydroitaconitin（Ill），　anhydroitaconitin（III’）にo－phenylenediamineを混合して容易に得られる物質は
（皿’）およびそれに対応する化合物（XIII）でなげればならない．またケトン試薬2，4一ジニトロフエニルヒド
ラチンまたはセミカルパチドを作用させる時に得られる物質は（XIV），（XV）である．事実（XII），（XIII）の化
合物はIRそれぞれ・霊「1624（C－N），1696（CO・H），鷹「163・（C－N），17・・（COOH），178・（ace・yl）
の他にベンツイミダゾールに独特の弓壺・・1764の吸収を共馴こ持・て・・る・また（XIV）・（XV）はIR・鷺「
1721，1768w（5員環イミド），レKB「1726，1778w（5員環イミド）の吸収を示している．これらの事実はcitrac－
　　　　　　　　　　　　　　　　じ　onic　anhydride（XVI）やmesaconic　anhydride（XVII）がo－phenylenediamineと一分子脱水縮合体を生成し，
またケトン試薬とは5員環イミドを形成する事実と良く一致する，またアルカリ性で開環し酸性にて再び閉環する
こと，接触還元を受けにくいが強くすれば受ける事実も良く一致する．
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　Anhydroitaconitinに（III’）式が与えられるとすると，ベンゼン環に直
結する水酸基は前回推定（III）に反して遊離していることになり，これの
アセチル化によって得られるacetylanhydroitaconitinでは前回推定（II）
に反してフエノールアセチル基が存在するはずである．従って（II）のオゾ
ン分解によって2－hydroxy－4－methylbenzaldehydeが得られたのは・この条
件でアセチル基がはずれたものと考えられる．このことを確かめるためにanhydroitacon　itin（III’）をジアゾメタ
ンまたはアルカリ性ジメチル硫酸でメチル化して得られる無色の針状晶mp　117°，　C17H2・05メチルエーテルジメチ
ルエステル（XVIII）りKBr1714，1730（ジエステル），1110（エーテル）をアルカリで加水分解してから濃塩酸で加
　　　　　　　　　　れレゆぼロ温閉環してmp　156°の黄色針状晶C・5H1404酸無水物（XIX）レ元Z「1753・1810・1845（アンヒドリド）に導き・
これをオゾン分解して2－methoxy－4－methylbenzaldehyde（XX）に導いて合成品と同定した．（XIX）の酸無水
物のIR吸収が3本あることは（1’），（II’），（III’），（V）にはける場合と同様である．
（II・）、（・1・・），（X・V），（XVIII），（XIX）およびP・・pi・n・yl・nh・d・・i・ac・ni・i・（XXI）にはそれぞれ・鷲が
978，982，985，980，973，978にstrongからmediunの吸収があり，これは接触還元で消滅する・このことはこ
れらの物質に2置換〃伽sの2重結合の存在することを示す．このことはNMRによって確認された・すなわち
acetylanhydroitaconitin（II’）のNMRのシグナルのうち，－7．15　PPm（ls，－7・96，－7・44　PPm（JAB＝8・Ocps）
（TMS　as　standard　in　acetone）は（IV’）のMIR－6．67　PPn（ls），－6．99，－6・62　PPm（JAB＝7・4cps）（TMS
as　standard　in　acetone）や（V）のNMR－6．55　PPm（ls），－6．92　PPm，－6．64　PPm　（JAB＝7・Ocps）（TMS
as　standard　in　CDCI3）の類推からもベンゼンプロトンであり，残余の一8．08，－7・3PPm（JAB－16・2cps）（TMS
as　standard　in　acetone）の2個のプロトンは側鎖の2個のプロトンであり結合定数からz抱ヵsと判定される・
　以上各種の実験事実よりanhydroitaconitlnの構造は2－methyl－3－〃伽s－（2－hydroxy－4－methyl）styryl　male－
ic　anhydride（III，）で表わされる．従ってこの物質から誘導された各種の化合物の構造も図示の如くなる・
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　本研究は東大薬学部柴田承二教授御指導のもとに行なわれた．また終始変わらぬ御指導御鞭燵を賜わった星薬科
大学木下広野教授および学長村田重夫氏に謝意を表する．
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